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Aktlve, hydroxy!- und halogenhaltlge polymere Phosphornitride, Verf ahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 



Die Erfindung betriffl aktlve, hydroxyl- und halogen- 
haltige polymere Phosphornitride, deren Haiogenatome und 
Hydroxylgruppen an Phosphor gebunden sind, wobei die 
Phosphornitride etwa 35 bis 54 Gew.-% Phosphor, etwa 35 
bis 47 Gew.-% Stickstoff, etwa 1 bis 20 Gew.-% Sauerstoff 
und etwa 0,1 bis 8 Gew.-% Chlor enthalten. 
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BEZEICHN'JNG GEXNDERT 
siehe Titelseite 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 79/H 007 



Aktive hydrqxyl- und halogenhaltige Phosphor- 
nitride und Verfahren zur Herstellung 

5 

Die Erf in dung betrifft aktive, hydroxy!- und halogenhal- 
tige polymere Phosphornitride, v/obei Halogenatome und 
Hydroxylgruppen an die Phosphoratome der in Raumnetz- 
struktar vorliegenden Phosphornitride gebunden sind, 
10 sov/ie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Die Herstellung von hydroxyl- und halogenhaltigen Fhos- 
phornitriden ist bereits von J. R. VAN V/A.ZSR in "Phos- 
phorus and its Compounds", Verlag Irferscience Publishers, 

15 Inc., New York, Vol. I, Seiten 309 und 320 beschrieben. 
Danach verden Ammoniak oder Amraoniumchlorid unter Druck 
bei 150 - 200° C oder ohne Anv/endung von Druck in Gegen- 
wart eines Losungsmittels und einer Tempera tur von 135° C 
zu Phosphornitrilchlorid der Fcrael (FNC1 0 ), umgesetzt 

20 und letzteres durch milde Hydrolyse nit Wasser zu einem 
Produkt der Formel P-N-Cl, (OH) ~ nartiell hvdrolysie^t . 
In vorgenannter Verbindung betragt der Halogengehalt 
41,4 Gewtf und der Sauers tcf f gehalt 9,46 GewSa. 
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Nach der DE-OS 2 516 915 ist au3erdem ein Verfahren zur 
Herstellung von Phosphornitriden der allgenifeinen Formal 
PN , in v/elcher x eine Zahl von 0,9 bis 1,7 bedexrte k, 
bekannt, wobei man Phosphorhalogenide mit uberschtissi- 
5 gen Amraoniak in der Gasphase, vorzugsweise bei einer 
Tempera-bur zwischen dem Siede- bzw. Sublimationspunkt 
der Phosphorhalogenide und 200° C, umsetzt und an- 
schlieBend das anfallende Reaktionsprodukt so lange auf 
Temperaturen bis 950° C nacherhitzt, bis aus dem Reak- 
10 ticnsprodukt kein Ammoniak mehr entweicht. 

Eine weitere Aus fuhrungs form des Verzahrens der DE-OS 
2 516 915, velche in der DE-OS 2 603 018 beschrieben 
ist und die Hersteilung von Fhosphornitriden mit hohem 

15 Schut.tgewicht betrifft, sieht vor, die heiBen Reak- 
tionsprodukte mit Wasser abzuschrecken und aus der er- 
haltenen Suspension das Phosphornitrid abzutrennen. Die 
Ammonolyse des Phosphorhalogenids ist bei den Verfahren 
der DE-OS 2 516 915 unci 2 608.018 vollstandig, so daB 

20 das Verf ahrensprodukt ausschlieBlich ein Phosphornitrid 
der genannten allgemeinen Formel darstellt* 

Gegenstand der Erfindung sind nunnehr aktive, hydroxyl- 
und halogenhaltige polymere Phosphornitride , der en 
25 Halogenatome und Hydroxylgruppen an Phosphor ge bund en 
sind und velche dadurch gekennzeichnet sind, daS sie 
etwa 35 - bis 54 Gew?4 Phosphor, etwa .35 .bis 
47 Gev# Stickstoff , etv/a 1-20 Gewtf Sauerstoff 
und etwa 0,1 bis 8 Gew# Chi or enthalten, 

30 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaflen Phosphor- 
nitride 37 bis 45 Gew?S Phosphor, 39 bis 46 Gew?? Stick- 
stoff , 3 bis 12 Gev/?5 Sauerstoff und 0,3 bis 5 Gev?S 
Chlor. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das Verfahren 
zur Herstelltmg von aktiven, hydroxyl- und halogenhal- 
tigen polymeren Phosphornitriden, deren Halogenatorae 
und Hydroxylgruppen an Phosphor gebunden sind und welche 
5 etwa 35 bis 54 Gew# Phosphor, etv/a 35 bis 47 Gew# Stick- 
stoff, etwa 1 bis 20 Gew?o Sauersto.ff und etwa 0,1 bis 
8 Gew% Chlor enthalten, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daS man dampfformige Phosphornitride mit uberschiis- 
sigem Ammoniakgas bei einer Temperatur von 250 - 500° C 

10 unter Bildung von halogenhaltigem Phosphornitrid und Ammo- 
niurochlorid umsetzt, aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
etwa 5 bis 85 Gew% des vorhandenen Ammoniumchlorids bei 
der genannten Temperatur absublimiert, das verbleibende 
Reaktionsprodukt auf etwa 0 bis 100° C abkuhlt, zur Losung 

15 von restlichem Ammoniumchlorid .sowie zur partiellen Hy- 
drolyse des halogenhaltigen Phosphornitrids mit Wasser 
behandelt, das Phosphornitrid abfiltriert und trocknet. 



Die Umsetzung des Phosphorchlcrids mit dem Ammoniakgas 
20 erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 300 - 450° C, 
wonach aus dem anfallenden Reaktionsgemisch 20 - 70 GewSo 
des entstandenen Ammoniumchlorids bei einer Temperatur 
von 350 - 490° C absublimiert werden. 

25 Schliefilich hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das 

o 

Reaktionsprodukt auf 20 - 60 C abzukiihlen und an- 
schlie&end mit Wasser wahrend 5-50 Minuten, vorzugs- 
weise 15-30 Minuten, zu behandeln. Das Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit Wasser von 0 - 100° C, vorzugs- 
30 weise 20 80° C, kann derart erfolgen, dafl man das 

Reaktionsprodukt in Wasser digeriert und danach filtriert, 
od^r indem man das Reaktionsprodukt mit Wasser auswascht. 
Die Trocknung des Reaktionsproduktes kann beispielsweise 
bei 100° C durchgefiihrt werden* 
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In dem als Endprodukt erhaltenen polymeren Nitrid liegen 
die Halogenatome sowie die Hydroxylgruppen vorwiegend 
als unverzweigte, endstandige Seitenketten, gebunden 
an die Phosphor atom e des polymeren, raumvernetzten 
5 Phosphornitrids , vor. 

Die erf indungsgema Ben hydroxyl- und halogenhaltigen Fhos- 
phornitride eignen sich gut zur f lammhemmenden Ausriistung 
von Cellulosef asern, insbesondere zum 'Flammf cstmachen yon 

10 Gewirken, d. h. sehr leichten Geweben. Fur letztgenannte 
Cellulosef aser-Produkte gab es bisher keinen auf Basis 
Phosphornitrid befriedigenden Flammschutz da die als 
" Flammschutzmittel ftlr Cellulosef asern :bekannten reinen 
Phosphornitride sich nur fur den Einsatz in normalen 

15 und schweren Gev^eben als geeignet erviesen* 

Zur Vermeidung langwieriger Testversuche zwecks Beur- 
-teilung der Verwendbarkeit der erf indungsgemSBen Phos- 
phornitride als Flammschutzmittel fur Celluloseregene- 
20 ratf asern, insbesondere leichten Geweben, wurde ein 

zu grob orientierenden Ergebnissen fuhrender Screening- 
Test entwickelt, der es ermoglicht, reproduzierbar 
eine Vorauswahl unter den untersuchten Proben zu treffen. 

25 Zur IXirchfuhrung dieses Testes vird die zu priifende 
Phosphornitridprobe in f einverteilter Form auf einer 
Thermowaage in feuchter Luft bei stetigem Temperatur- 
anstieg erhitzt. WShrend bis zu 100° C praktisch keine 
Gewichtsanderung der Probe eintritt, kann je nach 

30 Aktivitat des Phosphornitrids im Temperaturbereich 

von 110 - 190° C eine spontane Gewichtszunahme regi- 
striert werden, wobei der Beginn der spontanen Ge- 
wichtszunahme bzw. die zu diesem Zeitpunkt gemessenc 
Reaktionstemperatur , welche als RT-Wert bezeichnet 

35 wird, fur den Aktivitatsgrad der Probe charakteristisch 
ist. £>ie Gevichtszunahme ist auf die Umsetzung des 




0015546 

5 

Phosphornitrids mit dem Sauerstoff und dem Wasserdampf 
der Luft zuruckzufuhren, wobei das Nitrid zu Ammonium- 
polyphosphat umgesetzt wird. Die Anderung des Gewichtes 
einer in der Thermowaage eingesetzten erf indungsgemaSen 
5 Probe in Abhangigkeit von der Temperatur ist aus 

Figur 1 ersichtlich. Der RT-Wert dieser Probe liegt 
bei 155° C. 

BezUglich der Verwendbarkeit der erf indungsgemaSen Phos- 
10 phornitride als Flammschutzmittel fiir leichte Gewebe 

aus Celluloseregeneratf asern hat sich nunmehr gezeigt, 
daS die nach DIN-Vorschrif t Nr. 53 906 an das Flamm- 
schutzmittel gestellten Anf orderungen nur von solchen 
Phosphornitriden erfUllt werden, deren RT-Wert 140 - 
15 180° C, vorzugsweise 155 - 165° C, betragt. Produkte 
mit einem RT-Wert <140° C bewirken einen Kettenabbau 
des Cellulosemoleklils , wahrend solche mit einem RT- 
Wert >180° C als inaktive Phosphornitrids zu bezeichnen 
sind, welche normalen und schweren Geweben einen aus- 
20 reichenden, leichten Geweben Jedoch einen unbefriedi- 
genden Flammschutz vermitteln. 

Der Zusammenhang zwischen RT-Wert der erf indungsgemaSen 
Phosphornitride und der aus dem Umsetzungsprodukt aus 
25 dampf formigem Phosphorchlorid mit Ammoniakgas absubli- 
mierten Menge Ammoniumchlorid ergibt sich aus Figur 2. 
Dan.ach rimmt der AktivitStsgrad des Phosphornitrids 
mit zunehmender Menge des absublimierten Ammoniumchlorids 
ab. 

30 

Die erf indungsgemaSen Phosphornitride besitzen gegenuber 
den bekannten Phosphornitriden den Vorteil, daS sie nicht 
nur zum Flammf estmachen von leichten Geweben aus Cellulose- 
regeneratf asern, sondern auch von- normalen und schweren 
35 Geweben geeignet sind. 
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Beispiel 1 

PCl^ wurde im Stickstoff strom verdampft und mit soviel 
NH^-Gas in einen ktthlbaren Reaktor eingespeist, dafl 
im Abgas stets freies NH^ nachweisbar war. Die Umsetzungs 
temperatur betrug 300° C. Die Nacherhitzung des als 
lockeres Pulver anfallenden Reaktionsproduktes erfolgte 
in einem mit N 2 begasten Drehrohr solange bei 350° C, 
bis ca. 7 Gew% des gebildeten Ammoniumchlorids absubli- 
miert waren. AnschlieBend wurde dieses Zwischenprodukt 
in einem Rlihrkessel mit soviel Wasser versetzt, da£ sich 
noch vorhandenes Ammoniumchlorid restlos aufloste. Der un 
O&liche RUckstand wurde abiltriert und gewaschen. 
Nach Trocknung des Riickstandes boi 100° C besaB das 
farblose Endprodukt einen Gehalt von 37 Ge\r% P, 39 Gew% 
N, 12 Gew# 0 und 10 Gew?4 CI. Die au£ P bezogene Ausbeute 
betrug 90 Gew#. Die Aktivitat des Produktes bzw. dessen 
RT-Wert betrug 140° C. 

Ein mit dem erhaltenen Produkt ausgerttstetes leichtes 
Gewirke aus Celluloseregeneratf asern wurde nach DIN- 
Vorschrift 53 906 geprtift. Die gestellten Forderungen 
wurden uneingeschrankt erfttllt. 

Be'i Nichterfiillung von nur einer der nach DIN-Vorschrift 
53 906 gestellten Bedingungen, wie z. B. Brenndauer 
Oder EinreiBlange des Gewirkes bei 3 bzw. 15 Sekunden 
Beflammungszeit, lautet die Bewertung: 
"Bedingungen eingeschrSnkt erf Ullt" . 
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Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

PCl^ wurde im N 2 -Strom verdampft und ait soviel NH^ in 
ein klihlbares Reaktionsgef SB eingespeist, daB im Abgas 
stets freies NH^ nachgewiesen werden konnte. Die 
Reaktionstemperatur wurde in der Gasphase im Reaktor 
durch Kuhlung zv/ischen 180 - 200° C gehalten. Die 
Nacherhitzung erfolgte in einem beheizten Drehrchr 
im N 2 /H 2 -Strom bei 700° C, Das anfallende, vollig farb- 
lose Phosphornitrid hatte 55 Gew% P- und 43 Gew% N- 
Gehalt. Die auf P bezogene Ausbeute betrug 98 Gew%* 
Die Aktivitat des Produktes bzw. dessen RT-Y7ert betrug 
200° C. Die Bedingungen nach DIN-Vorschrif t 53 906 
vurden nur eingeschrankt erfullt. 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch die 
Umsetzungstemperatur 350° C, die Nacherhitzungstemperatur 
400° C und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids 
etwa 25 Gew# betrugen. Die Hydrolyse erfolgte 40 Minuten 
bei 30° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt 
von 40 Gew% P, 41 Gev% N, 10 Gev% 0 und 8 Gew# CI. Die 
auf P bezogene Ausbeute betrug 92 Gew*S und die Aktivitat 
des Produktes RT = 155° C. 

Nach dem Prufungsergebnis gemaB DIN-Vorschrif t 53 906 
erfullt das flamrahemiiiend ausgerlistete Gewirke die ge- 
stellten Bedingungen uneingeschrSnkt . 
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Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch die 
Umsetzungstemperatur 400° C, die Nacherhitzungstemperd;ur 
5 450° C und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids 
etwa 40 Gew% betrugen. Die Hydrolyse erfolgte 25 Minuten 
bei 60° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt 
von 42 Gew# P, 44 Gew# N, 8 Gew# 0 und 4 Gew# CI. Die 
auf P bezogene Ausbeute betrug 93 Gew?£ und die Aktivitat 
10 des Produktes RT = 165° C. 

Nach dern Prufungsergebnis gemaB DIN-Vorschrif t 53 906 
erfiillt das f lammhemmend ausgerustete Gewirke die ge- 
stellten Bedingungen uneingeschrankt. 

15 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei Qedoch die 
Umsetzungstemperatur 450° C, die Nacherhitzungstemperatur 

20 490° C und die Menge des absublimierten Ammoniumchlorids 
etwa 65 Gew^ betrugen. Die Hydrolyse erfolgte 20 Minuten 
bei 70° C. Das getrocknete Endprodukt besaB einen Gehalt 
von 48 Gew56 P, 43 Gew# N, 4 Gew# 0 und 2 Gew# CI. Die 
auf P bezogene Ausbeute betrug 91 Gew?o und die Aktivitat 

25 des Produktes RT = 180° C. 

Nach dem Prlifungsergebnis gemafl DIN-Vorschrif t 53 906 
erfiillt das f lammhemmend ausgerustete Gewirke die ge- 
stellten Bedingungen uneingeschrankt. 
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IIZEICHNUNG GEXNDERT 
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•lehe Tltelseite 

'dr^yl^/oind itelo^nha^igeAPhj 
!d V^faHv^n rK/st^^ 



10 Patentansprtiche 

1) Aktive, hydroxyl- und halogenhaltige polymere Phos- 
phornitride , deren Halogenatome und Hydroxyl grupp en 
an Phosphor gebunden sind, dadurch gekennzeichnet , 

15 daQ sie etwa 35 bis 54 Ge\r% Phosphor, etwa 35 lis 

47 Gew# Stickstoff , etwa 1 bis 20 Gewjo Sauerstoff 
und etwa 0,1 bis 8 Gew?c Chlor enthalten. 

2) Phosphornitride nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
20 net , dafl sie 37 bis 48 Gew% Phosphor, 39 bis 46 Gev/Ja 

Stickstoff, 3 bis 12 Gew# Sauerstoff und 0,3 bis 5 
Gew% Chlor enthalten. 

3) Verfahren zur Herstellung von aktiven, hydroxyl- und 
25 halogenhaltigen polymeren Phosphomitriden, deren 

Halogenatome und Hydroxylgruppen an Phosphor gebun- 
den sind und welche etwa 35 bis 54 Gewjo Phosphor, 
etwa 35 bis 47 Gew# Stickstoff, etwa 1 bis 20 Gev/Jo 
Sauerstoff und etwa 0,1 bis 8 Gew% Chlor enthalten, 
30 dadurch gekennzeichnet , daS man dampfformige Phos- 

phorchloride mit uberschussigem Ammoniakgas bei ei- 

o 

ner Temperatur von 250 - 500 C unter Bildung von 
halogenhaltigem Phosphomitrid und Amraoniumchlorid 
umsetzt, aus detn erhaltenen Reaktionsgemisch etwa 
35 5 bis 85 Gew% des vorhandenen Amnioniumchlorids bei 

der gcnarmten Temperatur absublimiert , das verblei- 
bende Reaktionsprodukt auf etwa 0 bis 100° C abktihlt, 
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zur Losung von restlichem Ammoniumchlorid sovie zur 
partiellen Hydrolyse des halogenhaltigen Phosphor- 
nitrids mit Wasser behandelt, das Phosph&rnitrid 
abfiltriert und trocknet. 

5 

4) Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB man das Phosphorchlorid mit Ammoniakgas bei 
einer Temperatur von 300 - 450° C umsetzt. 

10 5) Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi man 20 - 70 Gew% des Ajnmoniumchlorids 
absubliniert . 

6) Verfahren nach Anspruch 3-5, dadurch gekennzeich- 
15 net , daB man das Ammoniumchlorid bei einer Tempera- 
tur von 350 - 490° C absublimiert . 

7) Verfahren nach Anspruch 3-6, dadurch gekennzeich- 
net , daB man das Reaktionsprodukt auf 20 - 60° C ab- 

20 kiihlt und mit Vasser von 0 - 100° C, vorzugsweise 

20 - 40° C, behandelt. 

8) Verfahren nach Anspruch 3-7, dadurch gekennreich- 
net, daB man das Reaktionsprodukt 5-50 Minuten, 

25 vorzugsweise 15-30 Minuten, mit Wasser behandelt. 

9) Verwendung der aktiven hydroxyl- una halogenhaltigen 
polymeren Phosphornitride nach Anspruch 1-8 zur 

f lammf esten Ausrustung von leichten Gewirken aus 
30 Celluloseregeneratf asern* 
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Aktlvo, hydroxyl- und halogenhaltige polymere Phosphomltrlde, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 
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_ Aktive, hydroxyl- und halogenhaltige polymere Phos- 
phornitride, deren Halogenatome und Hydroxylgruppen an 
Phosphor gebunden sind, wobei die Phosphornitride etwa 
35 bis 54 Gew.% Phosphor, etwa 35 bis 47 Gew.% Stickstoff, 
etwa 1 bis 20 Gew.% Sauerstoff und etwa 0,1 bis 8 Gew.% 
Chior enthalten. 

Verfahren zu deren Herstellung, wobei man dampf- 
formige Phosphorchloride mit uberschussigem Ammoniak- 
gas bei einer Temperatur von 250 bis 500° C unter Bildung 
von halogenhaltigem Phosphornitrid und Ammoniumchio- 
rid umsetzt, aus dern erhaltenen Reaktionsgemisch etwa 
5 bis 85 Gew.% des vorhandenen Ammoniumchlorids bei 
der genannten Temperatur absublimiert, das verbleibende 
Reaktionsprodukt auf etwa 0 bis 100° C abkuhlt, zur Losung 
von restlichem Ammoniumchlorid sowie zur partiellen Hy- 
drolyse des halogenhaltigen Phosphornitrids mit Wasser 
behandelt, das Phosphornitrid abfiltriert und trocknet. 

Verwendung zur flammfesten Ausrustung von leichten 
Gewirken aus Celluloseregeneratfasern. 
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